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Patentanspruche 

1 . Thermoplastisches Polyurethan enthaltend die folgende Stmkturelnhelt: 

R2-CO-NH-R-Si(Ri)3.x(ORi)x 
mit den folgenden Bedeutungen fur R, R1 und x: 

R: aliphatischer, araliphatlsche Oder aromatischer organischer Rest mit 
1 bis 20 Kohlenwasserstoffatomen, Ri: Alkylrest Oder Arylrest mit 1 bis 
10 Kohlenstoffatomen, 

Ra". -NR3-CO-R4 Oder -O-R5-O-, 

R3: Polymerstrang des thermoplastischen Polyurethans, insbesondere Rest, 
der sich aus dem zur Herstellung des tliermoplastlschen Polyurethans 
eingesetzten Diisocyanates erglbt, 

R4: Polymerstrang des thermoplastischen Polyurethans, insbesondere Rest, 
der sich aus dem zur Herstellung des thermoplastischen Polyurethans 
eingesetzten gegenuber Isocyanaten reaktiven Verbindungen (b) Oder 
Kettenverl^ngerer (c) ergibt, 

Rg: Alkylenrest mit 2 bis 8, bevorzugt 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, 
x: 1,2 Oder 3. 

2- Vemetztes Polyurethan erhaltlich durch Umsetzung eines thermoplastischen 
Polyurethans gemaB Anspruch 1 mit Wasser. 

3. Verfahren zur Herstellung von mit Silizium-organischen Verbindungen modifizier- 
tern thermoplastlschem Polyurethan, dadurch gekennzeichnet, dass man bei 
der Herstellung des thermoplastischen Polyurethans mindestens eine Silizium- 
organische Verbindung („S!lan") einsetzt, die eine Isocyanatgruppe aufweist. 
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4. Verfahren gemaB Anspaich 3, dadurch gekennzelchnet, dass man das thermo- 
plastische Polyurethan herstellt durch Umsetzung von (a) Isocyanaten so\Ane 
Silan, das eine Isocyanatgaippe aufweist mit (b) gegenuber Isocyanaten reak- 
tiven Verbindungen mit einem Molekulargewicht zwischen 500 und 10000 und 
(c) Kettenverlangerungsmittein mit einem Moiekulargewiclit von 50 bis 499, 
wobel das VerhSltnis der Summe der Isocyanatgruppen der Komponente (a) zur 
Summe der gegenuber Isocyanaten reaktiven Funklionen der Komponenten (b) 
und (c) zwisclien 0,9 : 1 und 1 ,1 : 1 betragt. 

5. Verfahren gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Verhaltnis der 
Summe der Isocyanatgruppen der Komponente (a) und der Isocyanatgruppen 
der Silane zur Summe der gegenQber Isocyanaten reaktiven Funktionen der 
Komponenten (b) und (c) zwischen 0,91 : 1 und 1,4 : 1 betragt. 

6- Verfahren zur Herstellung von Silan-modifiziertem thermopiastischem Poly- 
urethan, dadurch gekennzeichnet, dass man thermoplastisches Polyurethan 
mit Silan umsetzt, das eine Isocyanatgruppe aufweist. 

7. Verfahren gemSB Anspruch 3 Oder 6, dadurch gekennzeichnet, dass man als 
Silan mindestens eine derfolgenden Verbindungen einsetzt: y-lsocyanatopropyl- 
trimethoxysilan., Isocyanatomethyltrimethoxysilan, y-lsocyanatopropyltrieth- 
oxysiian und/oder isocyanatomethyltriethoxysiian. 

8. Verfahren gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass das molare 
Verhaltnis von den Isocyanaten (a) zu den Silanen zwischen 1 : 0,01 und 1 : 0,5 
betrSgt. 

9. Verfahren gemaB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass auf 100 g thermo- 
plastisches Polyurethan zwischen 0,001 und 0,20 mol Silan eingesetzt werden. 

10. Verfahren gemaB Anspruch 3 Oder 6, dadurch gekennzeichnet, dass man das 
Silan-modif iaerte thermoplastische Polyurethan zu Fasem verspinnt oder zu 
Schlauchen extrudiert und anschlieBend das thermoplastische Polyurethan uber 
die Silangruppen mittels Feuchtigkett vernetzt. 

11. Verfahren gemaB Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass man als Kata- 
lysatorfur die Vemetzung mittels Feuchtigkeit Lewissauren, Lewisbasen, 
Bronstedbasen, Bronstedsauren einsetzt. 

12. Polyurethan erhaltlich durch ein Verfahren gemaB einem der Anspruche 3 bis 1 1 . 
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13. Faser auf der Basis von thermoplastlschem Polyurethan erhaltlich gemaB einem 
der Anspruche 3 bis 11 . 

5 14. SchlSuche auf der Basis von thenmoplastischem Polyurethan erhaltlich gem^B 
einem der AnsprQche 3 bis 1 1 . 

15. Kabelummantelungen auf der Basis von themnoplastischem Polyurethan 
erhaltlich gemaB einem der Anspruche 3 bis 11. 

10 

16. Verwendung der nach einem Verfahren gemSB einem der AnsprQche 3 bis 9 er- 
haltlichen thermoplastisch verarbeitbaren Polyurethanelastomere fur Extrusions-, 
Spritzguss-, Kalenderartil<el sowie fur Powder-slush-Verfahren. 
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Thermoplastisches Polyurethan enthaltend Silangruppen 
Beschreibung 

5 Die Erfindung betrifft thermoplastisches Polyurethan, insbesondere Fasem Oder 
Schlauche, insbesondere Druckluftschlduche enthaltend die folgende Struktureinheit: 

R2-CO-NH-R-SI(Ri)3-x(ORi)x 

10 mit den folgenden Bedeutungen fur R, Ri, R2 und x: 

R: aliphatlscher, arallphatische Oder aromatischer organischer geget)enenfalls 
verzweigtkettiger gegebenenfalls ungesSttigter Rest, bevorzugt Kohlenwasser- 
stoffrest mit 1 bis 20, bevorzugt 2 bis 10 Kohlenwasserstoffatomen, 



15 



20 



Ri Aikylrest Oder Arylrest, bevorzugt Alkylrest mit 1 bis 10, bevorzugt 1 bis 
6 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt Methyl und/oder Ethyl, 

R2: -NR3-CO-R4 Oder -O-R5-O-, 



R3: Polymerstrang des thermoplastischen Polyurethans, d,h. Insbesondere Um- 
setzungsprodukt von Djisocyanat (a) mit gegenuber Isocyanaten reaktiven 
Verblndungen (b) und Kettenverlangerer (c), wobei (b) und (c) bevorzugt zwei 
Hydroxylgruppen zur Umsetzung mit dem Diisocyanat aufweisen und dieses 
25 Umsetzungsprodukl Ober die Hydroxylgruppe von (b) Oder (c) mit dem Isocyanat, 

(das R3 bildet, d.h. das in R3 enthalten ist) gebunden ist, wobei -NR3- somit be- 
vorzugt aus -N(a)- darstellt, somit insbesondere Rest, der sich aus dem zur Her- 
stellung des thermoplastischen Polyurethans eingesetzten Diisocyanates ergibt, 
insbesondere der entsprechende Rest des MDI, 

|30 

R4: Polymerstrang des thermoplastischen Polyurethans, d.h. insbesondere Um- 
setzungsprodukl von Diisocyanat (a) mit gegenuber Isocyanaten reaktiven 
Verblndungen (b) und Kettenverlangerer (c), wobei (b) und (c) bevorzugt zwei 
Hydroxylgruppen zur Umsetzung mit dem Diisocyanat aufweisen und dieses 
35 Umsetzungsprodukt uber die Hydroxylgruppe von (b) Oder (c) mit dem Isocyanat, 

(das R3 bildet, d.h. das in R3 enthalten ist) gebunden ist, wobei -O-R4 somit be- 
vorzugt aus -0-(b) oder-O-(c) darstellt, somit insbesondere Rest, der sich aus 
dem zur Herstellung des thermoplastischen Polyurethans eingesetzten gegen- 
uber Isocyanaten reaktiven Verblndungen (b) Oder Kettenverlangerer (c) ergibt, 

40 



BASF Aktiengesellschaft 



20030574 



PF 54740 DE 



2 

Rs! Alkylenrest mit 2 bis 8, bevorzugt 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, 

x: 1,2 Oder 3, bevorzugt 2 Oder 3, besonders bevorzugt 3. 

Des weiteren bezieht sich die Erflndung auf vemetztes Poiyurethan erhaltlich durch 
Umsetzung des erfindungsgemaBen thermoplastischen Polyurethans mit Wasser. 
AuBerdem betrifft die Erflndung Verfahren zur Herstellung von Silan-modifiziertem, 
mit Silizium-organischen Verbindungen mod'rflziertem, d,h. Organosilangruppen 
aufweisendem thermoplastischem Poiyurethan und derart erhaltliche vemetzbare 
TPU, insbesondere Fasern oder Schlauche, insbesondere Druckluftschlauche sowie 
die entsprechenden, uber die Silangruppen, d.ii. die Silizium-organischen Gruppen 
vernetzten Produkte. 

Thenmoplastische Kunststoffe sind Kunststoffe, die, wenn es in dem fur den Werkstoff 
fur Verarbeitung und Anwendung typischen Temperaturbereich wiederholt erwarmt und 
abgekuhit wird, thermoplastisch bleiben. Unter thermoplastisch wird die Eigenschaft 
eines Kunststoffes verstanden, in einem fur ihn typischen Temperaturbereich wieder- 
holt in der Warme zu erweichen und beim Abkuhien zu erhdrten und im erweichten 
Zustand wiederholt durch FlieBen als Formteil, Extrudat oder Umformteil zu Halbzeug 
Oder Gegenstanden formbar zu sein. Thermoplastische Kunststoffe sind in der Technik 
weit verbreitet und finden sich in der Form von Fasern, Flatten, Folien, Formkorpern, 
Flaschen, Ummantelungen, Verpackungen usw. Thermoplastisches Poiyurethan 
(nachstehend als TPU bezeichnet) ist ein Elastomer, der in vielen Anwendungen 
Verwendung findet, z.B. Schuhapplikationen, Folien, Fasern, Skistiefel, Schlauche. 
Der Vorteil, der sich im Falls des TPUs durch die Moglichkeit der thermoplastischen 
Verarbeitbarkeit ergibt, ist allerdings im Hinblick auf die im Vergleich mit vernetzten 
Polymeren geringere Warmefomnbestandigkeit gleichzeitig ein Nachteil dieser Werk- 
stoffe. Es ware deshalb wunschenswert, die Vorteile der thermoplastischen Ver- 
arbeitung mit denen der hervorragenden Wamneformbestandigkeit vernetzter Poly- 
mere zu verbinden. 

Aus der US 2002/0169255 und aus der Veroffentlichung: S. Dassin et al in Polymer 
Engineering and Science, August 2002, Vol. 42, No. 8 wird im Hinblick auf dieses Ziei 
gelehrt, ein thermoplastisches Poiyurethan mit einem Silan zu modif izieren, wobei das 
Silan mittels eines Vernetzers an das Poiyurethan gekoppelt wird. Durch Hydrolyse 
des Silans wird anschlieBend, z.B. nach Fonmgebung eine Vernetzung des ursprung- 
lich thermoplastischen Polyurethans erreicht. Nachteilig an dieser technischen Lehre 
ist, dass eine Reihe von Einzelschritten erforderlich sind, das vernetzte TPU zu er- 
halten. So sind ausgehend vom themnoplastischen Poiyurethan zwei Umsetzungen, 
erst mit dem Vernetzter und anschlieBend mit dem Silan erforderlich. GemaB 
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US 2002/0169255 ist der Einsatz des Vemetzers, der das Silan an das TPU anbindet, 
erforderlich. da ein direkter Einsatz des Silans zu einem Abbau des TPUs fuhren soli. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, thermoplastisches Polyurethan, ins- 
5 besondere Fasem auf der Basis von thermoplaslischem Polyurethan, enthaltend 
Sllangruppen zu entwickein, die Qber ein einfaches, schnelles und gOnstiges Her- 
stellverfahren zugangllch sind, Qber hervorragende Vemetzungseigenschaften 
verfugen und Insbesondere im Bnsatz als Fasem ein sehr gutes Eigenscliaftsniveau 
im vernetzten Zustand aufweisen. 

10 

Diese Aufgaben konnten durch die eingangs dargestellten thermoplastische Polyu- 
rethane bzw. ihre vernetzten Umsetzungsprodukte mit Wasser gelost warden. 

Die eingangs dargestellten erfindungsgemaBen Struktureinhelten konnen ins- 

• 15 besondere dadurcli in das TPU eingefugt werden, indem man ein Silan, das eine 
Isocyanatgruppe aufweist, bereits bei der Herstellung des TPUs venwendet Oder an 
ein vorgefertigtes TPU anknupft. In dieser Schrift sind unter dem Ausdruck „Silan" 
insbesondere Silizium-organische Verbindungen zu verstehen. D.h., dass in dieser 
Schrift Silizium-organische Verbindungen auch als Silane bezeichnet werden. Als 
20 Silane konnen ubiiche Silane eingesetzt werden, die Qber eine isocyanatgruppe und 
mindestens eine, bevorzugt eine bis zehn, besonders bevorzugt eine Silangruppe 
verfugen. Bevorzugt sind Alkoxysilane. Dabei konnen die Silane die folgende all- 
gemeine Struktur aufweisen: 

25 OCN-R-Si(Ri)3.x{ORi)x 

mit den folgenden Bedeutungen fQr R, R1 und x: 

• R: aliphatischer, araliphatische Oder aromatischer organischer gegebenenfalls 
30 verzweigtkettiger gegebenenfalls ungesattigter Rest, bevorzugt Kohlenwasser- 

stoffrest, mit 1 bis 20, bevorzugt 2 bis 10 Kohlenwasserstoffatomen, 

Ri: Alkylrest mit 1 bis 10, bevorzugt 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, bevorzugt Methyl 
und/oder Ethyl, 

35 

x: 1,2 Oder 3, bevorzugt 2 oder 3, besonders bevorzugt 3, wobei die drei in dem 
Silan vorhandenen mit R gekennzeichneten Alkylreste untereinander gleich oder 
verschieden sein konnen, bevorzugt gleich sind. 
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Dies bedeutet, dass die Verbindung, mit der das Silan in das TPU eingebracht wird, 
direkl in das Polyurethan eingebaut werden kann. Es wird im Gegensatz zu der Lehre 
nach US 2002/0169255 und der Veroffentlichung: S. Dassin et al in Polymer Enginee- 
ring and Science, August 2002, Vol. 42, No. 8 nicht mittelbar, uber einen cross-linker, 
5 an das TPU angebunden, sondern iiegt in der TPU-Struktur selbst vor. 

Eine weitere Aufgabe bestand darin, ein verbessertes, einfacheres, schnelleres und 
wirtschaftlicheres Verfahren zur Herstellung vemetzbarerTPU, insbesondere Ver- 
fahren zur Herstellung von Silan-modifiziertem, d.h. Silangruppen aufweisendem 
1 0 thermoplastlschen Polyurethan zu entwickeln. 




Diese Aufgabe konnte dadurch geidst werden, dass man bei der Herstellung des 
thermoplastischen Polyurethans Silan einsetzt, das elne Isocyanatgruppe aufweist, 
bevorzugt ein Silan, das Qber eine Isocyanatgruppe und mindestens eine, bevorzugt 
15 eine bis zehn, besonders bevorzugt eine Silangruppe verfugt, besonders bevorzugt 
ein Silan der folgenden allgemeinen Formel: 

OCN-R-Si(Ri)3.x(ORi)x 



20 mit den folgenden Bedeutungen fOr R, R1 und x: 



R: aliphatischer, araliphatische Oder aromatischer organischer gegebenenfalls 
verzweigtkettiger gegebenenfalls ungesattigter Rest, bevorzugt aliphatischer 
bevorzugt Kohlenwasserstoffrest, mit 1 bis 20, bevorzugt 2 bis 10 Kohlenwas- 
25 serstoffatomen, 

Ri: Alkylrest mit 1 bis 10, bevorzugt 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, bevorzugt Methyl 
und/oder Ethyl, 

30 x: 1,2 Oder 3, bevorzugt 2 oder 3, besonders bevorzugt 3, wobei die drei in dem 

Silan vorhandenen mit R gekennzeichneten Alkylreste untereinander gleich oder 
verschieden sein konnen, bevorzugt gleich sind. 



Bevorzugt werden als Silizium-organische Verbindungen, die eine Isocyanatgruppe 
35 aufweisen, mindestens eine der folgenden Verbindungen eingesetzt: y-lsocyanato- 
propyltrimethoxysilan., Isocyanatomethyltrimethoxysilan, y-lsocyanatopropyltriethoxy- 
silan und/oder Isocyanatomethyltriethoxysilan, besonders bevorzugt y-lsocyanato- 
propyltrimethoxysilan 
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Das erfindungsgem§Be Verfahren zeichnet sich dadurch aus, dass die Silangruppe 
direkt bereits beim Herstellprozess des TPU eingef uhrt warden kann. Aufwendig 
zusatzliche Schritte wie die Umsetzung eines fertigen TPUs mit Isocyanaten und 
darauf folgende Umsetzung des Isocyanat-modifizierten TPUs mit Silanen, wie z.B. in 
der US 2002/0169255 gelehrt, sind niclit erforderlich. Obenraschend wurde festgestellt, 
dass die Silangruppen, die bereits beim Herstellprozess in das TPU integriert werden, 
In der weiteren Aufarbeitung des TPU nicht bereits vor der eigentlichen Formgebung zu 
Vernetzungen fuhren. Dies ist uberrascfiend, da die Aufarbeitung des TPUs, z.B. eine 
Granulierung unter Wasser, gegebenenfalls in Gegenwart von Feuchtigl<eit durch- 
gefiihrt wird, woran sich eine Trocknung unter erhohten Temperaturen anschlieBen 
kann. Diese feucht-wanmen Bedingungen unterstutzen Qblicherweise die Vemetzungs- 
reaktion der Silane, die aber erst nach der eigentlichen Formgebung, d.h. nach 
Extrusion, Spritzguss Oder Verspinnen erwunscht ist. 

ErfindungsgemaB kann somit die Einarbeitung der Silane bereits beim Herstellungs- 
prozess der TPU erfolgen. Dabei konnen Silane zum Einsatz kommen, die eine 
Isocyanatgruppen aufweisen. Selbst bei dem Einsatz von Silanen, die eine Isocyanat- 
gruppe aufweisen, wirken sich diese „einfunktionellen" Isocyanate nicht wesentlich 
negativ auf den Herstellprozess der TPU aus. Bevorzugt stellt man das themio- 
plastische Polyurethan bevorzugt durch Umsetzung von (a) isocyanaten sowie Silan, 
das eine Isocyanatgruppe aufweist mit (b) gegenuber Isocyanaten reaktiven Ver- 
bindungen mit einem Molekulargewicht zwischen 500 und 10000 und (c) Ketten- 
veriangerungsmitteln mit einem Molekulargewicht von 50 bis 499 gegebenenfalls in 
Gegenwart von (d) Katalysatoren und/oder (e) ubilchen Zusatzstoffen her, wobet das 
Verhaltnis der Summe der Isocyanatgruppen der Komponente (a) zur Summe der 
gegenuber isocyanaten reaktiven Funktionen der Komponenten (b) und (c) sowie 
gegebenenfalls (d) und (e) zwischen 0,9 : 1 und 1,1 : 1, besonders bevorzugt 0,95 : 1 
bis 1 ,05 : 1 , insbesondere 1 : 1 betragt. Dabei betragt das Verhaltnis der Summe 
der Isocyanatgruppen der Komponente (a) und der Isocyanatgruppen der Silane zur 
Summe der gegenuber Isocyanaten reaktiven Funktionen der Komponenten (b) und (c) 
sowie gegebenenfalls (d) und (e) zwischen 0,91 : 1 und 1 ,4 : 1 , besonders bevorzugt 
zwischen 0,96. : 1 und 1,3: 1, insbesondere 1,05 : 1 bis 1,25 : 1. Das bedeutet, dass 
die Silane, die Qber eine Isocyanatgruppe verfugen, bezuglich der Kennzahl bevorzugt 
additiv berucksichtigt werden, d.h. insgesamt eine Kennzahl gewahit wird, die um die 
Isocyanatgruppen der Silane, die uber eine Isocyanatgruppe verfQgen, hdher ist. 

Alternativ zu dem oben genannten Verfahren kann die Herstellung der erfindungs- 
gemaBen vernetzbaren TPU auch derart erfolgen, dass man thenmoplastisches Poly- 
urethan mit Silan umsetzt, das eine Isocyanatgruppe aufweist Dabei werden die 
Silane, die ein Isocyanatgruppen aufweisen, an ein fertiges TPU angeknupft. Dabei 



BASF Aktiengesellschaft 



20030574 



PF 54740 DE 



6 

kann das TPU bevorzugt in geschmolzenem oder erweichtem besonders bevorzugt 
geschmolzenem Zustand beisplelsweise in einem Extruder mit dem Silan zur Realction 
gebraclit werden. Bevorzugt werden die Silangruppen aber bereits bei der Hersteilung 
des TPU In das TPU integriert. 

5 

Sofem bereits die Hersteilung des TPU in Gegenwart vom Silan erfolgt, betragt das 
molare Verhaltnis von den Isocyanaten (a) zu den Silanen bevorzugt z^Afiscllen 1 : 0,01 
und 1 : 0,50. 

10 Werden gemaB der zweiten Alternative bereits hergestellte TPU mit den Silanen. die 
eine Isocyanatgruppe aufweisen, modifiziert, so werden bevorzugt auf 100 g thermo- 
plastisches Polyurethan zwischen 0,001 und 0,2 mol, besonders bevorzugt zwisclien 
0,01 und 0,2 mol Silan eingesetzt. 

Thermoplastisches Polyurethan bedeutet, dass es sich bevorzugt um ein thermo- 
15 plastisches Elastomer auf Polyurethanbasis handelt. 

Als thermoplastisches Polyurethan kommen insbesondere TPU in Frage, die eine 
Shore*Harte von 50A bis 80 D aufweisen. Bevorzugt sind des weiteren: 

• TPUs mit einem E-Modul von 10 MPa bis 10.000 MPa gemessen nach der DIN 
20 EN ISO 527-2 an einem Probenkoper vom Typ A nach DIN EN ISO 3167 bei einer 

Prufgeschwindigkeit von 1 mm/min. Aus der Anfangssteigung der Spannungs- 
Dehnungskurve wird der E-Modul als Verhaltnis von Spannung und Dehnung 
berechnet und/oder 

• TPUs mit einer Glastemperatur Tg gemessen mittels DSC (bei lOK/min) kleiner 
25 minus lO'^C fur Typen bis maximal 64 Shore D Typen bis kleiner minus 40''C fur 

Typen minimal 85 Shore A Typen und/oder 

• TPUs mit einer SchlagzShigkeit nach Charpy gemaB DIN 53453 (DIN EN ISO 179) 
bis minus eo^'C ohne Bruch und einer Kerbschlagzahigkeit kleiner minus 40°C bei 
Typen kleiner 95 Shore A Typen und kleiner minus 20*^0 bei Typen bis maximal 

30 60 Shore D Typen und/oder 

• TPUs mit einer Dichte nach DIN 53479 oder ISO 1 1 83 zwischen 1 .05 und 
1 .30 g/cm^ und/oder 

• TPUs mit einer Zugfestigeit groBer 40 MPa gemessen nach DIN 53504 oder 
ISO 37 fur nicht weichgemachte TPU-Typen und/oder 

35 • TPUs mit einem WeiterreiBwiderstand gemesen nach DIN 5351 5 oder ISO 34 
groSer 65 MPa fur (nicht weichgemachte) Typen kleiner 95 Shore A Typen und 
groBer 100 MPa fur Typen groBer 50 Shore D und/oder 

• TPUs mit einem Abrieb kleiner 40 mm^ gemessen nach DIN 53516 oder ISO 4649 
und/oder 
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• TPUs mit einem Druckverformungsrest bei 70**C gemessen nach DIN 53517 Oder 
ISO 815 zwischen 30 und 70%. 

Diese bevorzugten Eigenschaften welst das TPU Im unvemetzten Zustand, d.h. ohne 
5 Vemetzungen uber die Silangruppen auf . 

Verfahren zur Herstellung von thermoplastlschen Polyurethanen, in dieser Schrift auch 
als TPU bezeichnet, sind allgemein bekannt. Im allgemeinen werden TPUs durch Um- 
setzung von (a) Isocyanaten mit (b) gegenuber Isocyanaten reaktiven Verbindungen, 
10 ublichenAfeise mit einem Molekulargewicht (Mw) von 500 bis 10000, bevorzugt 500 bis 
5000, besonders bevorzugt 800 bis 3000 und (c) Ketlenveriangerungsmitleln mit einem 
Molekulargewicht von 50 bis 499 gegebenenf alls in Gegenwart von (d) Katalysatoren 
und/oder (e) ubiichen Zusatzstoffen hergestellt. Wie bereits eingangs dargestellt, 
werden erfindungsgemaB t)evorzugt zusatzlich die Silane eingesetzt. 

15 

Im Folgenden sollen beispielhaft die Ausgangskomponenten und Verfahren zur Her- 
stellung der bevorzugten Polyurethane dargestellt werden. Die bei der Herstellung der 
Polyurethane Qblicherweise venwendeten Komponenten (a), (b), (c) sowie gegebenen- 
falls (d) und/oder (e) sollen im Folgenden beispielhaft beschrieben werden: 

20 

a) Als organische Isocyanate (a) konnen allgemein bekannte aliphatische, cycle- 
aliphatische, araliphatische und/oder aromatische Isocyanate eingesetzt werden, 
beispielsweise Tri-, Tetra-, Penta-, Hexa-, Hepta- und/oder Oktamethylendiiso- 
cyanat, 2-Methyl-pentamethylen-diisocyanat-1,5, 2-Ethyl-butylen-diiso- 
25 cyanat-1 ,4. Pentamethylen-diisocyanat-1 ,5, Butylen-dilsocyanat-1 ,4, 1 -Iso- 

cyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanato-methyl-cyclohexan (Isophoron-diisocyanat, 
IPDI), 1,4- und/oder 1 ,3-Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan (HXDI), 1,4-Cyclo- 
hexan-diisocyanat, 1-Methyl-2,4- und/oder -2,6-cyclohexan-di-isocyanat 
und/oder 4,4'-, 2,4 - und 2,2'-Dicyclohexylmethan-<liisocyanat, 2,2'-, 2,4*- 
1 30 und/oder 4,4*-Diphenylmethandiisocyanat (MDI), 1 ,5-Naphthylendiisocyanat 

(NDI), 2,4- und/oder 2,6-Toluylendiisocyanat (TDI), Diphenylmethandiisocyanat, 
3,3'-Dlmethyl-diphenyl-diisocyanat, 1 ,2-Diphenylethandiisocyanat und/oder 
Phenylendiisocyanat. Bevorzugt wird 4,4'-MDI verwendet. Um die Isocyanate (a) 
von den Silanen zu unterscheiden, fallen unter Isocyanate (a) nur solche 
35 Isocyanate, die keine Silangruppe aufweisen. Die Isocyanate (a) weisen per 

Definition somrt keine Silangruppe auf. 

b) Als gegenuber Isocyanaten reaktive Verbindungen (b) konnen die allgemein 
bekannten gegenOber Isocyanaten reaktiven Verbindungen eingesetzt werden, 
40 beispielsweise Polyesterole, Polyetherole und/oder Polycarbonatdiole, die 
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ubiicherweise auch unter dem Begriff "Polyole" zusammengefasst werden, 
mit Molekulargewichten zwischen 500 und 8000, bevorzugt 600 bis 6000, ins- 
besondere 800 bis weniger als 3000, und bevorzugt einer mittleren Funlctionalitat 
gegenuber Isocyanaten von 1 ,8 bis 2,3, bevorzugt 1 ,9 bis 2,2, insbesondere 2. 

5 Bevorzugt setzt man Polyetherpolyole ein, beispielsweise solche auf der Basis 

von ailgemein bekannten Startersubstanzen und ublichen Allcylenoxiden, bei- 
spielsweise Ethylenoxid, Propyienoxid und/oder Butylenoxid, bevorzugt Poly- 
etlierole basierend auf Propylenoxid-1 ,2 und Ethylenoxid und insbesondere Poly- 
oxytetramethylen-glykole. Die Polyetherole weisen den Vorteil auf, dass sie eine 

10 hohere Hydrolysestabilitat als Poiyesterole besitzen. 

Weiterhin k6nnen als Polyetherole sogenannte niedrig unges§ttigte Polyetherole 
venA^endet werden. Unter niedrig ungesattigten Polyolen werden im Rahmen dieser 
Erfindung insbesondere Polyetheralkohole mit einem Gehalt an ungesattigten Ver- 
15 bindungen von kleiner als 0,02 meg/g, bevorzugt kleiner als 0,01 meg/g, verstanden. 

Derartige Polyetheralkohole werden zumeist durch Aniagerung von Alkylenoxiden, 
insbesondere Ethylenoxid, Propyienoxid und Mischungen daraus, an die oben 
beschriebenen Diole oder Triole in Gegenwart von hochaktiven Katalysatoren her- 
20 gestellt. Derartige hochaktive Katalysatoren sind beispielsweise Casiumhydroxid und 
Multimetallcyanidkatalysatoren, auch als DMC-Katalysatoren bezeichnet. Ein haufig 
eingesetzter DMC-Katalysator ist das Zinkhexacyanocobaltat. Der DMC-Katalysator 
kann nach der Umsetzung im Polyetheralkohoi belassen werden, ubiichenweise wird 
er entfernt, beispielsweise durch Sedimentation Oder Filtration. 

25 

Weiterhin k6nnen Polybutadlendiole mit einer Molmasse von 500 bis 10000 g/mol 
bevorzugt 1000 bis 5000 g/mol, insbesondere 2000 bis 3000 g/mol verwendet werden. 
TPU's welche unter der Verwendung dieser Polyole hergestellt wurden, konnen nach 
thermoplastischer Verarbeitung strahlenvemetzl werden. Dies fuhrt z.B. zu einem 
30 besseren Abbrennverhalten. 

Statt eines Polyols konnen auch Mischungen verschledener Polyole eingesetzt 
werden. 

35 c) Als Kettenverlangerungsmittel (c) werden ailgemein bekannte aliphatische, 

araliphatische, aromatische und/oder cycloaliphatische Verbindungen mit einem 
Molekulargewicht von 50 bis 499, bevorzugt 2-funktionelle Verbindungen, ein- 
gesetzt, beispielsweise Diamine und/oder Alkandiole mit 2 bis 10 C-Atomen im 
Alkylenrest, Insbesondere 1 ,3-Propandiol, ButandioM,4, Hexandlol-1 ,6 und/oder 

40 Di-, TrI-, Tetra-, Penta-, Hexa-, Hepta-. Okla-, Nona- und/oder Dekaalkylen- 
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glykole mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, bevorzugt entsprechende Oligo- und/oder 
Polypropylenglykole, wobei auch Mischungen der Ketlenverlangerer eingesetzt 
werden konnen. 

5 Besonders bevorzugt handelt es sich bei den Komponenten a) bis c) urn difunktlonelie 
Verbindungen, d.h. Diisocyanate (a), difunktlonelie Polyole, bevorzugt Polyetherole (b) 
und difunktlonelie Kettenverlangerungsmittei, bevorzugt Diole. 

d) Geelgnete Katalysatoren, welche insbesondere die Reaktion zwiscfien den 
10 NCO-Gruppen der Diisocyanate (a) und den Hydroxylgruppen der Aufbau- 

komponenten (b) und (c) beschleunigen, sind die nacti dem Stand der Technik 
bekannten und Qbllchen terUdren Amine, wie z.B. Triethylamin, Dimethylcyclo- 
hexylamin, N-Methylmorpholin, N,N'-Dimethylpiperazin, 2-(Dimethylamino- 
ethoxy)-ethanol, Diazabicyclo-(2,2,2)-octan und §hnliche sowie insbesondere 

15 organisclie Metallverbindungen wie Titansaureester, Bsenverblndungen wIe z.B. 

Elsen-(III)- acetylacetonat, Zinnverbindungen, z.B. ZInndiacetat, Zinndioctoat, 
Zinndilaurat Oder die ZinndialkylsaIze alipliatischer Carbonsauren wie Dibutyl- 
zinndiacetat, DIbutylzinndllaurat Oder ahnliche. Die Katalysatoren werden ubli- 
cherwelse in Mengen von 0,0001 bis 0,1 Gew.-Teilen pro 100 Gew.-Teile Poly- 

20 hydroxylverblndung (b) eingesetzt. 

e) Neben Katalysatoren (d) konnen den Aufbaukomponenten (a) bis (c) auch 
ubliciie Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe (e) hinzugefugt werden. Genannt seien 
beispielsweise Treibmittel, oberflachenaktive Substanzen, Fullstoffe, Keim- 

25 bildungsmitlel, Gleit- und Entformungshilfen, Farbstoffe und Pigmente, Antioxi- 

dantien, z.B. gegen Hydrolyse, Licht, Hitze Oder Verfarbung, anorganische 
und/oder organische Fullstoffe, Flammschutzmlttel, Verstarkungsmlttel und 
Welchmacher, MetalldeakUvatoren. In einer bevorzugten Ausf uhrungsform fallen 
unter die Komponente (e) auch Hydrolyseschutzmittel wie beispielsweise poly- 

30 mere und niedermolekulare Carbodiimide. Besonders bevorzugt enthalt das 

thenmoplastische Polyurethan in den erfindungsgemaBen Materialien Melamin- 
cyanurat, das als Flammschutzmittel wirkt. Bevorzugt wird Melamincyanurat in 
einer l\/lenge zwischen 0,1 und 60 Gew.-%, besonders bevorzugt zwtschen 5 
und 40 Gew.-%, Insbesondere zwischen 15 und 25 Gew.-% eingesetzt, jeweils 

35 bezogen auf das Gesamtgewicht des TPU. Bevorzugt enthalt das thermo- 

plastische Polyurethan Triazol und/oder Triazolderivat und Antioxidantien in 
einer Menge von 0,1 bis 5 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht des thermo- 
plastischen Polyurethans. Als Antioxidantien sind im allgemeinen Stoffe geeig- 
net, welche unerwunschte oxidative Prozesse im zu schutzenden Kunststoff 

40 hemmen Oder verhindem. Im allgemeinen sind Antioxidantien kommerzlell erhalt- 
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lich. Beispiele fur Antioxidantien sind sterisch gehinderte Phenole, aromatische 
Amine, Thiosynergisten, Organophosphorverbindungen des trivalenten Phos- 
phors, und Hindered Amine Ught Stabilizers. Beispiele f Qr Sterisch gehinderte 
Phenole finden sich in Plastics Additive Handbook, 5th edition, H, Zweifel, ed, 
Hanser Publishers, Munchen, 2001 ([1]), S.98-107 und S.116-121. Beispiele fur 
Aromatische Amine finden sich in [1] S.I 07-1 08. Beispiele fur Thiosynergisten 
sind gegeben in [1], S.104-105 und S.112-113. Beispiele fur Phosphite finden 
sich in [1], S.109-1 12.Beispiele fur Hindered Amine Ught Stabilizer sind gegeben 
in [1], S.123-136. Zur Verwendung im erfindungsgemaBem Antioxidantienge- 
mlsch eignen sich bevorzugt phenolische Antioxidantien. In einer bevorzugten 
Ausfuhrungsfonm weisen die Antioxidantien, insbesondere die phenolischen 
Antioxidantien, eine Molmasse von grdBer 350 g/mol, besonders bevorzugt von 
groBer 700g/mol und einer maximalen Molmasse < 10000 g/moi bevorzugt 
< 3000 g/mol auf. Ferner besitzen sie bevorzugt einen Schmelzpunkt von kleiner 
180°C. Allgemein kommen alle ublichen amorphen oder f lussigen Stabilisatoren 
in Frage. Weiterhin werden bevorzugt Antioxidantien verwendet, die amorph 
Oder flussig sind. Ebenfalls konnen ais Komponente (i) auch Gemische von zwei 
Oder mehr Antioxidantien verwendet werden. 

Neben den genannten Komponenten a), b) und c) und gegebenenfalls d) und e) 
konnen auch Kettenregler, Qblicherweise mit einem Molekulargewicht von 31 bis 3000, 
eingesetzt werden. Solche Kettenregler sind Verbindungen, die lediglich eine gegen- 
uber Isocyanaten reaktive funktionelle Gruppe aufweisen, wie z. B. monofunktionelle 
Alkohole, monofunktionelle Amine und/oder monofunktionelle Polyole. Durch solche 
Kettenregler kann ein FlieBverhalten, insbesondere bei TPUs, gezielt eingestellt 
werden. Kettenregler konnen im allgemeinen in einer Menge von 0 bis 5, bevorzugt 0,1 
bis 1 Gew.-Teile, bezogen auf 100 Gew.-Teile der Komponente b) eingesetzt werden 
und fallen definitionsgemaB unter die Komponente (c). 

Alle in dieser Schrrft genannten Molekulargewichte weisen die Einheit [g/mol] auf. 

Zur EInstellung von Harte der TPUs konnen die Aufbaukomponenten (b) und (c) in 
relativ breiten molaren Verhaltnissen variiert werden. Bewahrt haben sich molare 
Verhaltnisse von Komponente (b) zu insgesamt einzusetzenden Kettenverlangerungs- 
mittein (c) von 10 : 1 bis 1 : 10, insbesondere von 1 : 1 bis 1 : 4, wobei die HSrte der 
TPU mit zunehmendem Gehalt an (c) ansteigt. 

Die Herstellung der TPU kann nach den bekannten Verfahren kontinuierlich, beispiels- 
weise mit Reaktionsextrudem Oder dem Bandverfahren nach One-shot Oder dem 
Prepolymerverfahren, oder diskontinuierlich nach dem bekannten Prepolymerprozess 
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erfolgen, Bei diesen Verfahren kannen die zur Reaktion kommenden Komponenten (a), 
(b), (c) und gegebenenfalls (d) und/oder (e) nachelnander Oder gleichzeitig miteinander 
vermischt werden, wobei die Reaktion unmittelbar einsetzt. 

Beim Extruderverfahren werden die Aufbaukomponenten (a), (b), (c) sowie gegebe- 
nenfalls (d) und/oder (e) einzein Oder als Gemlsch In den Extruder eingefuhrt, z.B, 
bei Temperaturen von 100 bis 280°C, vorzugsweise 140 bis 250°C, und zur Reaktion 
gebracht. Das erhaltene TPU wird ublichenweise extrudiert, abgekufilt und granuliert. 
Nacli der Synthese kann es das TPU gegebenenfalls durch Konfektlonierung auf 
einem Extruder modifiziert werden. Durch diese Konfektlonierung kann das TPU z.B. 
in seinem Schmelzindex oder seiner Granulatform entsprechend den Anforderungen 
modifiziert werden. 

Die Verarbeitung der erfindungsgemaB hergestellten TPUs, die ubiicherweise als 
Granulat oder in Pulverform vorliegen, zu Spritzguss- und Extrusionsartikein, z.B. 
den gewunschten Pollen, Formteilen, Rollen, Fasern, Verkleidungen in Automobilen, 
Schiauchen, Kabelsteckem, Faltenbalgen, Schleppkabeln, Kabelummantelungen, 
Dichtungen, Riemen oder Dampfungselementen erfolgt nach ubiichen Verfahren, wie 
z.B. Spritzguss oder Extrusion. DerarUge Spritzguss und Extrusionsartikel kdnnen 
auch aus Compounds, enthaltend das erfindungsgemaBe TPU und mindestens einen 
weiteren thermoplastischen Kunststoff, besonders ein Polyethylen, Polypropylen, Poly- 
ester, Polyether, Polystyrol, PVC, ABS, ASA, SAN, Polyacrylnitril, EVA, PBT, PET, 
Polyoxymethylen, bestehen. Insbesondere lasst sich das erfindungsgemaB hergestellte 
TPU zur Herstellung der eingangs dargestellten Artikel verwenden. Auch eine Ver- 
arbeitung nach dem bekannten powder-slush-Verfahren oder mittels Kalendar kommt 
in Frage. 

Bevorzugt wird man das Silan-modiflzierte thermoplastische Polyurethan nach all- 
gemein bekannten Verfahren zu Fasern verspinnen oder zu Schiauchen, insbesondere 
Druckluftschlauchen extrudieren und anschlieBend das thermoplastische Polyurethan 
uber die Silangruppen mittels Feuchtigkeit vernetzen, wobei gegebenenfalls ein 
Katalysator, der die Vemetzung beschleunigt, eingesetzt wird. Die Vemetzungs- 
reaktionen uber und durch die Silangruppen sind dem Fachmann gelaufig und all- 
gemein bekannt. Diese Vemetzung erfolgt ublichenA^else durch Feuchtigkeit und kann 
durch Wanme Oder fur diesen Zweck bekannte Katalysatoren, z.B. Lewissauren, Lewis- 
basen, Bronstedbasen, Bronstedsauren beschleunigt werden. Bevorzugt setzt man als 
Katalysator fur die Vemetzung bevorzugt mittels Feuchtigkeit Esslgsaure, organische 
Metallverblndungen wie Titansaureester, Eisenverbindungen wie z.B. Eisen-(lll)- 
acetylacetonat, Zinnverbindungen, z.B. Zinndiacetat, Zinndioctoat, ZInndilaurat oder 
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die Zinndialkylsaize aliphatischer CarbonsSuren wie Dibutylzinndiacetat, Dibutylzinn- 
dilaurat ein. 

Besonders bevorzugt sind Zinndilaureat und/oder EssigsSure. 

Das Qber die Silangruppen vemetzte Produkt, insbesondere Fasern auf der Basis von 
thermoplastlschem Polyurethan, das Qber Silangruppen vemetzt ist, weisen bevorzugt 
folgende Vorteile auf: 

Ein wichtiges MaB fur die Qualitat einer Elastomerfaser ist die Wanmefonnbestandig- 
l^eit. Es wurde uberrascliender Weise gefunden, dass die Wamieformbestandigl<eit der 
schmelzgesponnenen Faser, die tiber Silan-Gruppen vernetzt wurden, signifikant ver- 
bessert wurde. So zeigt eine Faser ohne erfindungsgemaBe Silanvemetzung eine HDT 
(Heat distortion temperature, Messung unter einer Vorspannung von 0,04 mN/dtex; 
Aufheizrate 10K/min; Messbereich von -lOO'^C bis 250**C) von 120^*0. Durch die Ver- 
netzung durch die Silan-Gruppen l<onnte die HDT auf 173*^0 eriioht werden. 

Bevorzugt sind erfindungsgemaB somit Fasern auf der Basis der vernetzten erfin- 
dungsgemaBen TPU, die eine Heat distortion temperature bei Messung unter einer 
Vorspannung von 0,04 mM/dtex, einer Aufheizrate 10K/min und einem Messbereich 
von -100°C bis 250**C von groBer 140^*0, bevorzugt grdBer 160^C, besonders 
bevorzugt groBer 170*^0, insbesondere zwischen 171*0 und 260'*C aufweisen. 

Ein weiterer Vorteil der erfindungsgemaBen Vernetzung von schmelzgesponnen 
Elastomerfasern, besteht in der verbesserten der Bestandigl<eit gegenuber ubiichen 
Spinnpraparationen. Wahrend hier schmelzgesponnene Fasern ohne erfindungs- 
gemaBe Vemetzung im Kontakt mit Spinnpraparationen schon bei niedrigen Tempera- 
turen (<120''C) angegriffen und zum Teil vdllig zerstorl werden, zeigen erfindungs- 
gemaBe vemetzte Fasem auch bei Temperaturen oberhalb von ISO^'C nahezu l<eine 
Schgidigungen. 

Die foigenden Beispiele sollen die vorliegende Erfindung verdeutlichen. 
Beispiel 1 : Zugabe der Silanverbindung zum TPU 

Elastoilan® E 1 195 A, ein TPU der Elastogran GmbH, wurde in einen Zweiwellen- 
mischer gegeben und bei 210°C fur 3 Minuten geknetet Dann wurden 5 bis 
10 Gewichtsprozent von Y-lsocyanatopropyltrimethoxysilan zugegeben und 
noch weitere 6 Minuten bei 210**C gel<netet. Die Schmeize wurde abgekuhlt. 



Beispiel 2: Herstellung des TPU mit Silan 
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Bei der Herstellung von Elastollan® E 1 195 A Im Handgussverfahren wurde y-Iso 
cyanatopropyltrimethoxysilan (0, 5 und 10 Gewichtsprozent bezogen auf die Gesamt- 
polymermasse) in das MDI eingemischt. Die erhaltene Sciiwarte wird zu Spritzpiatten 
verarbeitet. 

5 

Die in den Beispielen 1 und 2 erhaitenen Materialien wurden fur 8 Stunden bei SC'C in 
einer sauren Losung (pH 4 bis 5) gelagert. Danach waren mehr ais 70 % des Materials 
in DMF unldslich, eine Vernetzung hatte somit stattgefunden. 

10 Beispiel 3: Piiyslkalische Eigenschaften 



Tabeiie 1: Proben gemSB Beispiel 2, Spannungs-Dehnungs-Werte bei Raum- 
temperatur und bei 120''C 



Gehalt an 
Y-lsocyanatopropyltrimethoxysilan 


Pruf- 
temperatur 


Sigma 5 
in MPa 


Sigma 10 
in MPa 


Sigma 20 
in MPa 


Sigma 50 
in MPa 


0% 


RT 


2,2 


3,5 


5,4 


8,2 


5% 


RT 


3.4 


5,4 


7,5 


10 


0% 


lao'C 


1,1 


1.6 


2,2 


3,1 


5% 




2.1 


3 


3,8 


4,5 



15 

Das vemetzte TPU zeigte ein hdheres Niveau im Spannungs/Dehnungs Verhalten. 



Tabelle 2: Proben gemaB Beispiel 2, Vicat-Temperatur und E-Modul 





PrOfung an Spritzgussartikel 


Y^lsocyanatopropyltrimethoxysilan 


HSrte 


E-Modul 


Vicat 
DIN ENISO 306 
(10N/120K/h) 


bezogen auf Gesamtisocyanatmenge 








[Gew.%] 


[Shore A] 


[MPa] 












0 


91 


38 


116 


5 


94 


68 


147 


10 


94 


58 


142 
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Das vemetzte TPU zelgt hohere Shore A Harte Werte, hohere E-Modul Werte und 
eine hdhere Vicat Temperatur. 

Aus den TPU's mit 5% Y-lsocyanatopropyttrimethoxysilan schmelzgesponnene Fasern 
weisen folgende Eigenschaften auf : eine HDT (Heat distortion temperature, Messung 
unter einer Vorspannung von 0,04 mN/dtex; Auftieizrate 10K/min; ly/lessbereicli von 
100*C bis 250°C) von 173'C. 
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Thermoplastisches Polyurethan enthaltend Silangruppen 
Zusammenfassung 

5 Die Erflndung betrifft thermoplastisches Polyurethan enthaltend die folgende Struktur- 
einheit: 

R2-C0-NH-R-Si(Ri)3.x(ORi)x 
mit den folgenden Bedeutungen fur R, R1 und x; 

10 

R: aliphatischer, araliphatische Oder aromatischer organischer Rest mit 
1 bis 20 Kohlenwasserstoffatomen, Ri: Alkylrest Oder Arylrest mit 1 bis 
10 Kohlenstoffatomen, 

1 5 Ra: -NR3-CO-R4 Oder -O-Rs-O-, 

R3: Polymerstrang des thermoplastischen Polyurethans, insbesondere Rest, der 
sich aus dem zur Herstellung des thennopiastischen Polyurethans eingesetzten 
Dlisocyanates ergibt, 

20 

R4: Polymerstrang des thermoplastischen Polyurethans, insbesondere Rest, der 
sich aus dem zur Herstellung des thermoplastischen Polyurethans eingesetzten 
gegenuber Isocyanaten reaktiven Verbindungen (b) Oder Kettenverlangerer (c) 
ergibt, 

25 

R5: Alkylenrest mit 2 bis 8, bevorzugt 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, 
x: 1,2 Oder 3. 



